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новании полученной математической модели можно создать достовер-
ный метод расчета влажностного режима ограждений. 
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РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ КОМПЛЕКСОВ  
НЕКОТОРЫХ ГЕТЕРОАТОМОСОДЕРЖАЩИХ МАКРОМОЛЕКУЛ  
 
Обсуждаются экспериментальные результаты исследования структуры комплек-
сов гетероатомосодержащих макромолекул с низкомолекулярными солями. 
 
Достаточно частый случай, когда малая молекула упаковывается 
совместно с полимерными молекулами, образуя правильную кристал-
лическую структуру [1]. Образование таких комплексов возможно 
только при определенном стехиометрическом соотношении между 
звеньями полимера и малыми молекулами. Заметим, что возможна 
следующая ситуация: промежуточная фаза существует в каком-то кон-
центрационном интервале, а стехиометрическое отношение – число 
звеньев на молекулу низкомолекулярного соединения остается неиз-
менным. Такое положение может возникнуть, если при изменении со-
става будет меняться процент кристалличности. 
В последние годы возрастает интерес к исследованию взаимодей-
ствий низкомолекулярных солей  с полимерами, содержащих в основ-
ной  и боковой цепях различные гетероатомы. Значительная часть этих 
исследований была направлена на изучение взаимодействия молеку-
лярных комплексов полиэтиленгликоля. Комплексообразование между 
нейтральными молекулами и ионами металлов играет значительную 
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роль в селективном переносе и сорбции, десорбции ионов металлов 
через мембрану и солюбизации неорганических солей в органических 
растворителях [2], при получении нанесенных и иммобилизованных  
катализаторов, а также в биологических энзимных системах [3]. 
Продукты этих взаимодействий являются ионными проводниками 
[4] и представляют интерес в качестве твердых электролитов в твердо-
тельных батареях, топливных ячейках и  новых химических регистри-
рующих устройствах [5]. Эксплуатация ионных проводников на основе 
полимерных материалов имеет ряд преимуществ перед другими твер-
дыми электролитами. Они технологичны и легко перерабатываются в 
тонкие и гибкие пленки приобретая любую форму. 
1. Система поливинилацетат (ПВА) – NaB(C6H5)4 
В работе [6] изучена проводимость комплекса поливинилацетата 
(М. м. = 1,5·106)  и  NaB(C6H5)4 . Для ячейки катода, конструированной 
с использованием чистого ПВА вместо ПВА – NaB(C6H5)4 (8:1), на-
пряжение не обнаружено. Исследованы также [7] свойства полимерно-
го электролита, полученного  на основе смеси полиэтиленадипината 
(ПЭА) и поливинилацетата (ПВА) с NaB(C6H5)4.  Показано, что основ-
ные свойства этих комплексов не отличаются от свойств комплексов 
ПЭО. 
Для исследования взаимодействия двухкомпонентной системы на 
основе поливинилацетата были приготовлены образцы из раствора 
метанола при соотношении компонентов  ПВА : NaB(C6H5)4 = 8 : 1. 
Как показывают рентгеновские данные, исходная соль имеет ди-
фракционную картину кристаллического вещества (d = 8,42; 4,27; 2,94 
A). Дифракция от ПВА указывает на аморфную структуру полимера 
(максимумы аморфного гало 4,00 и 6,07 А). Продукт взаимодействия 
поливинилацетата и тетрафенилбората натрия имеет аморфное строе-
ние (d = 5,04;7,37 A)  и указывает на полное отсутствие кристалличе-
ской соли NaB(C6H5)4 . 
Необходимо отметить, что при взаимодействии компонентов не 
сохраняются признаки, как соли, так и полимера. Такое, возможно, 
связано с неограниченной взаимной растворимостью компонентов по-
лимер-соль с образованием комплексного сплава. 
2. Система поли-4-винилпиридин – NaB(C6H5)4   
Как и в предыдущей системе (ПВА – NaB(C6H5)4) продукт взаи-
модействия  поли-4-винилпиридина с солью имеет аморфное строение. 
Возможно, взаимная неорганическая растворимость системы полимер-
соль с образованием комплексного сплава. 
3. Поли-2-винилпиридин (П2ВП) – иодистый натрий (NaI) 
В работе [8] изучены свойства электропроводности пленок систе- 
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мы поли-2-винилпиридин – NaI в зависимости от температуры и кон-
центрации иода.  Проводимость возрастала на несколько порядков.  
Методами УФ и ИК – спектроскопии изучен растворимый полимер-
ный комплекс пиридина с иодом [9], в [10] температурная зависимость 
удельного сопротивления поли-2-винилпиридина с низким содержани-
ем галоида. Исследовано [11] влияние природы мономерных звеньев 
на электропроводность комплексов различных поливинилпиридинов с 
иодом. Показано, что исходный комплекс поли-2-винилпиридина мо-
жет быть использован для создания катодного материала. Измерена 
[12] электропроводность комплекса поли-2-винилпиридин – иод в за-
висимости от температуры, состава комплекса и молекулярной массы 
П2ВП. Проведен термический анализ смесей полимера с иодом. Опти-
мальный состав электропроводящего материала П2ВП /  NaI = 3:7 и 
2:8, где минимум температуры плавления коррелирует с максимумам 
электропроводности.   
Для исследования были приготовлены образцы поли-2-
винилпиридина с различными содержаниями иодистого натрия и по-
лученные дифрактограммы показывают, что исходный полимер П2ВП 
аморфный и дифрактограмма состоит из двух составляющих аморфно-
го гало (d = 6,07; 4,48 А). При наличии в системе NaI дифрактограмма 
содержит только один максимум с d = 6,33. Такое изменение на ди-
фрактограмме показывает, что исходная полимерная матрица сильно 
разрушается и кристаллический низкомолекулярный компонент обра-
зует твердый раствор в матрице полимера. 
Дальнейшее увеличение количества NaI (П2ВП:NaI от 9:1 до 7:3) 
углубляет процесс разрушения полимерной матрицы, на что указывает 
уменьшение интенсивности и увеличение полуширины аморфного 
гало. Также происходит изменение максимума аморфного гало (от 6,33 
до 6,71 А), характеризующееся средним расстоянием между макромо-
лекулами.  
Таким образом, иодистый натрий образует раствор внедрения в 
поли-2-винилпиридине. В комплексном сплаве не сохраняются при-
знаки исходного полимера, что указывает на возможность неограни-
ченной взаимной растворимости компонентов. 
4.  Комплексы поли-2-винилпиридина с солями щелочноземельных 
металлов 
Рентгеновские данные твердых комплексов поли-2-винилпи-
ридина с солями щелочноземельных металлов (CaCl2, SrCl2, BaCl2, 
Mg(ClO4) 2) состава 1:1 (полимер: соль)  указывают на образование 
различной структуры в зависимости от природы солей [13]. Дифрак-
ционные рефлексы свидетельствуют, что исходный полимер П2ВП 
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обладает аморфной структурой с аморфным гало при d =4,49 А. В сис-
теме  П2ВП – BaCl2 образуется кристаллический комплекс. В рентге-
новских спектрах этой  системы присутствуют некоторые рефлексы 
хлорида бария с набором межплоскостных расстояний (d = 4,0; 3,06; 
2,90; 2,46; 2,33; 2,27; 2,02; 1,99; 1,60; 1,50; 1,45; 1,41; 1,32 А), интен-
сивность которых, в основном, не соответствует интенсивности реф-
лексов солей, и имеются новые полосы (d =8,93; 7,67; 5,57; 4,49; 1,83; 
1,39А), не относящиеся к исходным компонентам. Последние указы-
вают на образование нового комплексного соединения полимер-соль. 
В системах  П2ВП – CaCl2, П2ВП – Mg(ClO4)2 , П2ВП – SrCl2 форми-
руются комплексы, состоящие из кристаллических и аморфных облас-
тей. 
Для системы  П2ВП – Mg(ClO4)2 новые полосы кристаллической 
области появляются при межплоскостных расстояниях с d =8,16; 7,79; 
1,37;1,32А. Полосы комплекса при d = 4,17; 3,89; 3,53; 2,64; 2,56; 2,30; 
1,952; 1,85; 1,76 А отличаются от полос перхлората магния интенсив-
ностью. Максимум аморфного гало соответствует значению  межпло-
скостного расстояния d =4,55 А.  
5. Полиэтиленимин – (ПЭИ) – тетрафенилборат натрия 
NaB(С6Н5)4 
Известно [14, 15], наличие аминогрупп в ПЭИ, аналогично окси-
этиленовым звеньям полиэтиленгликоля (ПЭГ), позволяет предполо-
жить возможность взаимодействия с солями щелочных и щелочнозе-
мельных металлов. 
Для эксперимента был использован линейный ПЭИ с молекуляр-
ной массой 1,5·104. Твердые комплексы с NaB(С6Н5)4 получены при 
мольном соотношении  –  полимер : соль = 8 : 1 из метанола. 
Полученные дифрактограммы свидетельствуют, что исходный 
полимер является кристаллическим веществом с  d =4,34; 3,71; 3,25А. 
Дифрактограмма, полученная от продукта взаимодействия показывает 
на его аморфное строение. На дифрактограмме наблюдается два мак-
симума аморфного гало с d =7,14; 4,33А.  
Эти максимумы указывают, что в аморфизованной системе со-
храняются признаки структуры исходных компонентов: 
- 4,33 А напротив 4,37 А для полимера, 
- 7,14 А напротив 7,26 А для соли. 
Таким образом, в системе ПЭИ – NaB(С6Н5)4  наблюдается взаи-
модействие компонентов и образование молекулярного сплава  при 
сохранении признаков структуры как полимеров, так и соли, что ука-
зывает на возможную ограниченную растворимость компонентов. 
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Основные выводы 
1. Исследованы процессы взаимодействия поливинилацетата, по-
ливинил-пиридина, полиэтиленимина и сополимера оксиэтилена с 
пропиленоксидом с различными низкомолекулярными веществами. 
2. Показано, что в системах  ПВА – NaB(С6Н5)4, П2ВП – NaI  и 
П4ВП – NaB(С6Н5)4  образуются молекулярные комплексы-сплавы без 
сохранения признаков структуры компонентов, а в системе ПЭИ – 
NaB(С6Н5)4  при сохранении признаков структуры исходных материа-
лов. 
3. Изучением взаимодействия сополимера (этиленоксида с пропи-
леноксидом) с солями натрия (NaBr, NaCIO4, NaBF4, NaI) обнаружены 
высококристаллические и частично кристаллические молекулярные 
комплексы, отличающиеся матрицей их образования.   
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